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Der Inhalt dtesar Schrift weicht von den am Anmeldetag emgereichten Unterlagen ab 
@ Verfahren und Vorrichtung zum Nachwels von ProbenmolekuJen in einem Trdgergas 

(§) Urn ein Verfahren zum Nachweis von ProbanmoIekOlen in 
e{nem Tragergas, wobe! mitteis Expansion des Tragergases 
duroh eine Duse In ein Vakuum ein divergenter Tragergas* 
strat^l arzaugt wird, die Probenmolekule in einem loni$a' 
tionsbereich des Tr3so*^>sstralils durch Abeorption von 
Photonen selaktiv zu ProbenmolekOlionen ionisiert werden 
und die Probenmolekulionen durcli ein elektnsciies Ziefifeld 
in ein Massenspektrometer gezogen und in dem Massen- 
Gpektrometer detektiert warden, derait zu verbeeeem, daft 
die EmpfindlJchkait des Verfaiirens deutiich gesteigert wird, 
ohne an Selektivitat eInzub&Qen, wird vorgeschlagen, dad 
ein Kontinuumsgebiet des TrSgeigasstrahls, in dem die 
Temperatur des Trigergases mit zunelimendem Abstand 
^ von diner Austrittsdffnung dar DOse abnimmt, ein Molekular- 

<$trahlgebiet des TrSgergaastrahJs, in dem die Temperatur 
des Tragergases mIt zunehmendem Abstand von der Aus- 
trittsoffnung der Duse im wesantJichen nlcht weiter ab- 
nfmmt, und elne Grenze zwischen dem Kontinuumsgebiet 
und dem Moiekuiarstrahigebiet ermtttett werden und daS die 
^ Probenmolekule In einem lonisatlonsbereicii nahe der Gren- 
2 ze zwisciten dem Kontinuumsgebiet und dem Mofekular- 
streiilgebiet ionisiert werden. 
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Beschreibung 

Die vorliegende ErHndung betrtfft ein Verf ahren zum 
Nachweis von ProbencnolekQlen in einem Trilgergas, 
wobei mittels Expansion des TrSlgergases durch eine 
DOse in ein Vakuum ein divergenter TrBgergasstrahl 
erzeugt wird. cUe Probenmolelcaie in einem lonisations- 
bereich des Tr&gergasstrahles durch Absorption^ von 
Photonen selektiv zu ProbenmoIekQlionen ionisiert 
warden und die ProbenmoIekQlionen durch ein elektri- 
sches Ziehfeld in ein Massenspektrometer gezogen und 
in dem Massenspektrometer detektiert werden. 

Solclie Verfahren sind aus der Uteratur beispielswei- 
se unter der Bezeicluung "Resonanzverst&rkte Multi- 
piiotonenionisation (REMPI)" bekannt, wobei sich diese 
Bezeichnung im engeren Sinne nur auf das fUr die selek- 
five Photoiontsation verwendete Verfahren be^eht 

Zwar kdnnen mit dieser Technik einlge Probenmole- 
kOlsorten in Konzentrationen im ppb-Bereich gemessen 
werden, doch reichen diese Empfindlichkeiten beispiels- 
weise zur kontinuierlichen Dioxinmessung nicht aus. 
FQr eine Online-Messung von beispielsweise H7CDD 
im Rohgas ist unter der Voraussetztmg, daB die lonisa- 
tionsausbeute von H7CDD derjenigen anderer Chlora- 
romaten vergleichbar ist, eine Steigerung der Empfind- 
iichkeitum etwa drei GrdQenordnungenerforderilch. 

Der vorliegenden Erfindung lag daher die Aufgabe 
zugrunde, ein Verfahren der eingangs genannten Art 
derart zu verbessem, daQ die Empfindlichkeit des Ver- 
fahrens deutlich gesteigert wird, ohne an Selektivitat 
einzubQBen. 

Diese Aufgabe wird bei einem Verfahren mit den 
Merkmalen des Oberbegriffs von Anspruch 1 erfin- 
dungsgemlU3 dadurch gelost, daO ein Kondnuumsgebiet 
des Tragergasstrahls, in dem die Temperatur des Tra- 
gergases mit zunehmendem Abstand (x) von einer Aus- 
trittsdffnung der Dtise abnimmt, ein Molekularstrahlge- 
biet des Tragergasstrahls, in dem die Temperatur des 
TrSgergases mit zunehmendem Abstand (x) von der 
Austrittsdffnung der DQse im wesetitlichen nicht weiter 
abm'mmt, und eine Grenze zwischen dem Kontinuiuns- 
gebiet und dem Molekularstrahlgebiet ermitteh werden 
und daB die ProbenmolekUle in einem lonisationsbe- 
reich nahe der Grenze zwischen dem Kontinuumsgebiet 
und dem Molekularstrahlgebiet ionisiert werden. 

Dem erfindungsgemaBen Konzept liegt die Erkennt- 
nis zugrunde> daB sich der Tragergasstrahi bei der Ex- 
pansion ins Vakuum nicht kontinuierlich immer weiter 
abkOhlt, sondem in einem bestimmten Abstand von der 
Austrittsoffnung der DUse eine minimale Temperatur 
erreicht 

Der Abfall der Temperatur ist korreliert mit einem 
Aiistetgen der Machzahl, die das Verhaltnis der 6rtli- 
Chen Stromungsgeschwindigkeit zur 5rtlichen Schallge- 
schwindJgkeit angibt Die maximale oder terminale 
Machzabl wird im selben Abstand von der Austrittsdff- 
nung der DOse erreicht wie die minimale Temperatur. 

Die Temperatur des Tr&gergases wird dabei in Ubli- 
cher Weise aus der Breite der Oeschwindigkeitsvertei- 
lung der TrSigergasteilchen bestimmt FOr mehratomige 
Trlg^gasteilchen k6nnen auBer dieser T^anslaUon- 
stemperatur^ weitere Temperaturen aus der Besetzung 
der Rotations- oder Schwingungsniveaus ermittelt wer- 
den. die unter Umst&nden von der Transladonstempera- 
tur und voneinander abwelchen kdnnen. AUe diese Tem- 
peraturen erreichen aber in im wesentlichen demselben 
Abstand von der Austrittsdffnung der Dtise ihr Mini- 
mum. 
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Ebenso wie fOr die TrRgergasteilchen lassen sich auch 
fQr die ProbenmolekUle verschiedene Temperaturen de- 
fuiieren, die sich voneinander und von denen des TrU- 
gergases unterschexden l^nnen. Auch diese Temperatu- 

5 ren der ProbenmolekUle nehmen ab im wesentlichen 
demselben Abstand von der Austrittsdf&mng der Dase 
wie die Temperaturen des Trflgergases im wesentlichen 
nicht mehr weiter ab. 
Im folgenden wird daher nicht. mehr zwischen den 

10 unterschiedlich deHnierten Temperaturen des TrUger- 
gases bzw. der ProbenmolekQle unterschieden, sondem 
der Begriff "die Temperatur^ als Sammelbegriff fOr die 
Translations-, Rotations- und Schwingungstemperatu- 
ren verwendet. 

15 Das Gebiet des TrSgergasstrahls zwischen der Aus- 
trittsdffnung der DQse und dem Abstand, bei dem die 
minimale Temperatur erreicht wird, wird als Kontinu* 
umsgebiet bezeichnet Das sidi an das Kontinuumsge- 
biet zu grOBeren Abst&nden von der Austrittsdffnung 

20 der DOse hin anschliefiende Gebiet des Trftgergas- 
strahls wirdais Molekularstrahlgebiet bezeichnet 

Die Selektivitat der Photoionisadon nimmt wie die 
Empfindlichkeit mit sinkender Temperatur der Proben- 
molekUle im lonisationsbereich des Tragergasstrahles 

25 ZU und ist daher im Molekularstrahlgebiet gegenOber 
dem Kontinuumsgebiet erhdht, l^t sich aber durch 
Verschieben des lonlsationsbereiches innerhalb des 
Molekularstrahlgebiets nicht weiter verbessem. 
Die Empfmdlichkeit des Verfahrens zum Nachweisen 

30 von ProbenmoiekUlen ist im wesentlichen proportional 
zur Dichte der ProbenmolekUle und nimmt aufgrund 
der Divergenz des Tragergasstrahls mit wachsendem 
Abstand (x) von der Austrittsdffnung der DQse im we- 
sentlichen reziprokzum Quadrat des Abstands x ab. 

35 Gem^ dem erfmdungsgem^en Konzept lassen sich 
bestmdgliche Selektivitat und Empfindlichkeit des 
Nachweisverfahrens erreichen, indem filr den Trlger- 
gasstrahl die (beispielsweise vom Durchmesser der DQ- 
se und von dem {iber der Diise aniiegenden Druck ab- 

40 hangige) Lage und Ausdehnung des Kontinuumsgebiets 
und des Molekularstrahlgebiets sowie die Lage der 
Grenze zwischen denselben ermittelt und die Proben- 
molekQle nahe dieser Grenze ionisiert werden. 

Dadurch wird die fOr eine selektive Photoionisation 

45 erforderliche mdglichst starke Abkflhlung der Proben- 
molekQle erhalten, ohne daB dabei die Dichte des Tra- 
gergases und damit der ProbenmolekQle aufgrund der 
Divergenz des Tragergasstrahls mehr als unvermeidbar 
abnimmt 

50 Bei einer vorteilhaften Ausgestaltung des erfmdungs- 
gemafien Verfahrens wird ehi Abstand (xt) der Grenze 
zwischen dem Kontinuumsgebiet und dem Molekular- 
strahlgebiet von der Austrittsdffnung der DClse ermittelt 
und werden die ProbenmolekQle in einem Abstand (x) 

55 von der Austrittsdffnung der DQse zwisdien ungefShr 
0,5 XT und imgefaiu* 3 xt ionisiert Die Ennittlung des 
Abstands xt kann dabei experimenteD oder theoretisch 
aufgrund von gasdynamischen Oberlegungen erfolgen. 
Als besonders vorteilhaft erweist es sich, wenn die 

60 ProbenmolekQle in dnem Abstand (x) von der Austritts- 
dffnung der DQse zwischen ungefahr 0,8 xt und unge- 
fahr 2 xti vorzugsweise zwischen ungefahr 0,9 xt und 
ungefahr 1,5 xt, ionisiert werden. 

Der Abstand (xt) der Grenze zwischen dem Kontinu- 

65 umsgebiet und dem Molekularstrahlgebiet des Trager- 
gasstrahls von der Austritts5f hiung der DQse nimmt mit 
dem Durchmesser der Austrittsdffnung und mit dem 
Qber der DQse aniiegenden Druck zu. Mit zunehmen- 
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dem Druck und Durchmesser der Austritts6ffnung 
nimmt jedoch auch der Massenstrom durch die Diise zu, 
so daB es zunehmend schwerer wird, ein ausreichendes 
Vakuum aufrechtzuerhalten. Es ist daher von Vorteil, 
den Druck uber der Diise und den Durchmesser der 5 
Austrittsdffnung so zu wahlen, daO die Grenze zwischen 
dem Kontinuumsgebiet und dem Molekularstrahlgebiet 
des TrSgergasstrahls und damit der lonisationsbereich 
in einem mittleren Abstand von der Austrittsdffnung 
der Diise von weniger als ungefalir 7 cm, vorzugsweise 10 
weniger als ungef ^ 3 cm angeordnet ist 

FUr die Aufrechterhaltung eines mfigiidkst guten Va- 
kuums ist es femer vorteilhaft, wenn nuttels einer getak- 
teten DQse ein gepulster TVagergasstraiii erzeugt wird 

Besonders giinstig ist es, wenn ein gepulster IVager- 15 
gasstrahl mit einem Puis-Pause-Verhlitnis von kieiner 
als ungef &hr 0,15. vorzugsweise kieiner als ungef&hr 0,05 
erzeugt wird 

Femer ist es von Vorteil, wenn das elektriscfae Zieh- 
feld nuttels einer rClsselfiSnnigen Ziehelektrode erzeugt 20 
wird» deren Aufiendurchmesser kieiner als der doppelte 
Abstand zwischen der Austrittsdffnung der Diise und 
dem lonisationsbereich ist Eine solche rOsseifdrmige 
Ziehelektrode erlaubt es, eine Emtrittsdfhiung der Zieh- 
elektrode auch bei kieinem Abstand zwischen dem loni- 25 
sationsbereich und der Austrittsdffnung der DOse in un- 
mittelbarer N^e des lonisationsbereiches anzuordnen, 
so daB die ProbemnoiekQtionen l&igs der Achse des 
Massenspektrometers in dasselbe gezogen tmd die von 
den Probenmolekulionen zwischen dem lonisationsort 30 
und der Eintrittsdffnung der Ziehelektrode zurQckzule- 
genden Strecken kurz gehalten werden kdnnen, urn Sto- 
rungen durch Wechselwirkung mit Trfigergasteilchen 
Oder anderen ProbenmolekOlen, die zu Streuung, La- 
dungsaustauscih oder Pragmentierung fOhren kSnnen, 35 
weitgehend zu vermeiden. 

Um eine Verzerrung des elektrischen Ziehfeldes 
durch die Diise auch bei kieinem Abstand zwischen der 
Diise und einer das elektrische Ziehfeld erzeugenden 
Ziehelektrode zu vermeiden, ist es von Vorteil, wenn das 40 
elektrische Ziehfeld durch eine zwischen der DVtse und 
der Ziehelektrode angeordnete elektrostatische Ab- 
schirmung abgeschirmt wird. 

Der Abschlrmungseffekt kommt am besten zum Tra- 
gen, wenn die elektrostatische Abschirmung die Zieh- 43 
elektrode umschlieBt 

Vorteilhafterweise umschlieBt die elektrostatische 
Abschirmimg die Ziehelektrode rotationssynmietrisch 
zu deren Lflngsachse. In diesem Fall kann ein zu der 
Langsachse der Ziehelektrode rotationssynunetrisches 50 
elektrisches Ziehfeld erzeugt werden, das alle erzeugten 
ProbenmplekQUonen auf diese Lftngsachse zu beschleu- 
nigt. 

Femer ist es gianstig, wenn die elektrostatische Ab- 
schirmung TVagergasteilchen weitgehend durchlaSt, m- 55 
dem sie beispielsweise als Gltter ausgebildet ist. Da- 
durch verringert sich die Gefahr, daB neutrale Trager- 
gasteilchen nach Reflexion an der elektrostatischen Ab- 
schirmung unerwilnschterweise in den Bereich zwi- 
schen dem Tragergasstrahl und der Ziehelektrode oder eo 
in die Ziehelektrode gclangen, 

Um das gesamte elektrische Ziehfeld vor einer durch 
die Diise verursachten Verzerrung zu schQtzen, ist es 
giinstig, wenn die elektrostatische Abschirmung zusatz- 
lich eine zusammen mit der Ziehelektrode das Ziehfeld 65 
crzeugende Gegenelektrode umschlieBt 

Eine unerwiinschte Streuung von Tragergasteilchen 
ui den Bereich zwischen dem Tragergasstrahl und der 
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Ziehelektrode oder in die 2^ehelektrode hinein kann 
ferner vorteilhafterweise dadurch verhmdert werden, 
daB der Tragergasstrahl durch eine Eintrittsdffnung in 
die elektrostatische Abschirmung eintritt und durch ei* 
ne Austrittsdffnung aus der elektrostatischen Abschir- 
mimg austritt 

Von Vorteil ist es, wenn mittels einer zu der Ziehelek- 
trode im wesentlichen symmetrischen Gegenelektrode 
ein zu einer durch die Achse des Tragergasstrahls ver* 
laufenden Ebene im wesentlichen antisymmetrisches 
Ziehfeld erzeugt wird 

Giinstig ist es, wenn das Ziehfeld mittels einer Gegen- 
elektrode mit einer Eintrittsdffnung erzeugt vdrd und 
bei der lonisation der ProbenmolekiUe freiwerdende 
Elektronen von dem Ziehfeld durch die Emtritts5ffmmg 
in die Gegenelektrode hineingezogen werden. Dadurch 
wird weitgehend verhindert, daB diese Elektronen, die 
auf die Gegenelektrode zu beschleunigt werden, aus der 
Oberfiache der Gegenelektrode Atome oder lonen her- 
ausschlagen, die selbst ins Massenspektrometer gelan- 
gen, Tragergasteilchen ionisieren und damit den Nach- 
weis der Probenmolekiile stdren kdnnten. 

Femer ist es vorteilhaft wenn das elektrische Zieh- 
feld die Probenmolekillionen aus dem lonisationsbe- 
reich auf Bahnen fQhrt die sich im wesendichen in einem 
gemeinsamen Schnittpunkt auf der Langsachse der 
Ziehelektrode im Inneren der Ziehelektrode schneiden. 
Dadurch ist gewahrleistet, dafi die Bahnen der Proben- 
molekiiiionen samtlidi durch emen raumlich eng be- 
grenzten Bereich verlaufen, von dem aus sie, erfonierli- 
chenfalls mittels einer geeigneten lonenoptik, in das 
Massenspelctrometer weitergeleitet werden konnen. 

Fiir eine optimale ionenoptische Abbildung ist es von 
Vorteil, wenn die lonisation der ProbenmolekiUe in ei- 
nem Bereich auf oder nahe der Achse des Massenspek- 
trometers erfolgt 

Besonders vorteilhaft ist es, wenn Teilchen, deren 
Bahnen nicht durdi den Sclmittpunkt verlaufen, mittels 
einer Blende vom Massenspektrometer femgehalten 
werden. Auf diese Weise wird eine Verschlechterung 
des Vakuums im Massenspektrometer durch eindiffun- 
dierende neutrale Tragergasteilchen oder Probenmole- 
kQle verhindert und werden Stdrungen dtirch aufgrund 
von Streuung von ihrer vorgesehenen Bahn abweichen- 
de ProbenmolekCklionen vermieden. 

Ist vorteilhafterweise vorgesehen, daB eine zu der 
Ziehelektrode koaxiaie Fcidformelektrode auf Masse- 
pDtendal die Kriimmung von Aquipotentialflichen des 
Ziehfeldes zwischen dem lonisationsbereich und der 
Ziehelektrode vergroBert, so wird durch diese MaBnah- 
me erreicht dafi auch Probenmolekiilionen aus dem 
Randbereich des sich in Richtimgen senkrecht zur 
Langsachse der Ziehelektrode erstreckenden lonisa- 
tionsbereichs zur Eintrittsdffnung der Sehelektrode bin 
beschleunigt werden. 

Die Divergenz des in das Massenspektrometer ein- 
tretenden lonenstrahls wird weiter verringert wenn die 
ins Massenspektrometer gezogenen Probenmolekiilio- 
nen mittels einer lonenoptik auf zu der Achse des Mas- 
senspektrometers im wesentlichen parallele Bahnen ge- 
lenkt werden* 

Eine solche Parallelisierung der Bahnen der Proben- 
molekQlionen ist in besonders einfacher Weise mdglich, 
wenn das elektrische Ziehfeld die Probenmolekiiljonen 
aus dem lonisationsbereich auf Bahnen ftihrt die sich im 
wesentlichen in einem gemeinsamen Schnittpunkt auf 
der Langsachse der Ziehelektrode im Inneren der Zieh- 
elektrode schneiden, und die lonenoptik so zwischen 
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der Ziehelektrode und deni Massenspektrometer ange- 
ordnet wird, daB ihr Brennpunkt tnit dem Schnittpunkt 
der Bahneadcr ProbenmolekiUionen Ubereinstimint, da 
eme lonenopdk sich durch den Brennpunkt der lonen* 
optik bewegende lonen aiif zu Ihrer ionenoptiscben 
Achse parallele Bahnen lenkL 

Ober die Art des zur Detektion der lonemnassen ver- 
wendeten Massenspektrometers wurden bislang keuie 
naheren Angaben gemacht 

Grundsatzlich ist es mdgHch, ein beliebiges Massen- 
spektrometer zur Analyse der lonenmassen heranzuzie* 
ben. 

Besonders gQnstig ist es jedoch, wenn ein Reflektron 
als Massenspektrometer verwendet wird. Ein solches 
Reflektron ist ein Flugzeit- Massenspektrometer, bei 
dem die eintretenden lonen zunfichst einen feldfreien 
Bereich mit konstanter Geschwindxgkelt durchqueren, 
darauf in einem Bremsfeld abgebremst werden, bis sich 
Ihre Bewegungsrichtung an einem Umkehrpunkt um- 
kehrt und die lonen wieder beschleunigt werden, so daB 
sie das Bremsfeld mit ihrer ursprunglichen Geschwin- 
digkeitp jedoch in umgekehrter Richtung verlassen, und 
die lonen schlieBlich, nachdem sie wiederum den feld- 
freien Bereich mit konstanter Geschwindigkeit durch- 
quert haben, von einem Detektor erf afit werden. 

Das Prinzip des Reflektrons bietet den Vorteil. daB 
lonen mit gleicher Masse, Jedoch bei Elntritt in das Re- 
flektron unterschiedlicher Geschwindigkeit im wesentli- 
chen dieselbe Flugzeit von einer EintrittsOffnung des 
Massenspektrometers bis zu dem Detektor bendttgen. 
Solche lonen, die ebe hdhere Eintrittsgescfawindigkeit 
aufweisen, bendtigen zwar eine kQrzere Zeit ztmi 
Durchqueren der feldfreien Bereiche, verweilen dafiir 
jedoch eine langere Zeit in dem Bremsfeld, da sie mit 
derselben Verzogening wie die anfangs langsameren 
lonen, aber von einer hoheren Eintrittsgeschwindigkeit 
aus abgebremst werden. 

Bei geeigneter Abstimmung der in dem feldfreien Be- 
reich zu durchquerenden Strecke auf die St&rke des 
Bremsfeldes laBt sich erreichen, daB die gesamte Flug- 
zeit fUr einen Bereich der Eintrittsgeschwindigkeit der 
lonen nur noch geringfilgig von dieser abh&ngt Da- 
durch laQt sich eine hohe Massenaufldsung auch dann 
erreichen, wenn der lonisationsbereich eine groBe Aus- 
dehnung aufweist, so daB die ProbenmolekOlionen un- 
terschiedliche Energien aus dem 21iehfeld aufnehmen. 
Somit kann das lonisationsgebiet langs der Feldlinien 
des Ziehfeldes vergrdBert werden, wodurch sich die An- 
zahl der ionisierten Probenmolekflle und damit die 
Empfindlichkeit des Verfahrens zum Nachweisen der 
ProbenmolekOle erhoht 

Bei einer bevorzugten Ausftlhrungsform des erfm- 
dungsgemaBen Verfahrens ist vorgesehen, daB eine Dii- 
se aus elektrisch nicht leitendem Material verwendet 
wird Eine solche Dflse verzerrt das elektrische Ziehfeld 
wexiiger stark als eine DUse aus elektmch leitendem 
Material 

Perner wird die erfindungsgemaBe Aufgabe auch 
durch eine Vorrichtung zum Nachweisen von Proben- 
molekOlen in einem Tragergas, umfassend eine Dflse zur 
Brzeugung ebies divergenten Tr^gergasstrahles mittels 
Expansion des Tr^gergases in ein Vakuum, eine Einrich- 
tung zur selektiven lontsation der Probenmolekflle zu 
Probexmiolekfllionen in einem lonisationsbereich des 
Trflgergasstrahls durch Absorption von Photonen, ein 
Massenspektrometer tmd eine Einricfatimg zum Erzeu- 
gen eines die ProbenmolekOlionen in das Massenspek- 
trometer ziehenden elektrischen Ziehfeldes mit einer 



Ziehelektrode, dadurch gefdst, daB der lonisationsbe- 
reich nahe einer far den TrSgergasstrahl ermittelten 
Grenze zwischen einem fOr den Tr&gergasstrahl ermit- 
telten IContinuumsbereich, in dem die Temperatur des 

5 TrSgergases mit zunehmendem Abstand (x] von einer 
Austrittsdffnung der Dflse abnimmt, und einem fttr den 
Tr^gergasstrahl ermittelten Molekularstrahlbereich, in 
dem die Temperatur des Ti^gergases mit zunehmen- 
dem Abstand (x) von der Austritts5ffnung der Dflse im 

10 wesentLichen nicht weiter abnimmt, angeordnet ist 

Die erHndungsgem^e Vorrichtung bietet den Vor- 
tell dafi die lonisation der Probenmolekflle in der N&he 
der Grenze zwischen dem Kontinuumsgebiet und dem 
Molekularstrahlgebiet des Tr&gergasstrahls stattfmdet, 

15 wo die fflr eine selektLve Photoionisadon erforderliche 
mdglichst staiice AbkOhlung des Tr&gergases erhalten 
wird, ohne daB dabei die Dichte des Tragergases auf- 
grund der Divergenz des Tr^gergasstrahles mehr als 
unvermeidbar abnimmt 

20 Vorteilhafte Ausgestaltungen der erHndungsgemH- 
Ben Vorrichtung sind Gegenstand der Ansprflche 24 bis 
37 und 40 bis 47, deren Vorteile vorstehend tm Zusam- 
menhang mit den Ansprflchen 2 bis 22 erlliutert wurden. 
Eine Ausgestaltung der erfmdungsgemaBen Vorrich- 

25 tung gemiiB Anspruch 38 bietet den Vorteil, daB von 
lonen aus einer AuBenflS^he der Ziehelektrode heraus^ 
geschlagene und dabei ionisierte Teilchen nicht auf den 
lonisationsbereich zu beschleunigt, sondern an diesem 
vorbeigefOhrt werden. Dadurch verringem sich Stdref- 

30 f ekte, die auftreten kdnnen, wenn aus der Ziehelektrode 
herausgeschlagene Teilchen Trigergasteiichen ionisie- 
ren oder Tragergasteilchen oder Probenmolekflle frag- 
mentieren. 

Eine Ausgestaltung der erfindtrngsgemSBen Vorrich- 

35 tung gemaB Anspruch 39 bringt den Vorteil mit sich, daB 
unter UmstSnden von bei der lonisation der Probenmo- 
lekflle freiwerdenden Elektronen aus einer AuBenflache 
der Gegenelektrode herausgeschlagene und dabei ioni- 
sierte Teilchen nicht auf die Ziehelektrode und den zwi- 

40 schen der Gegenelektrode und der Ziehelektrode ange- 
ordneten lonisationsbereich zu beschleunigt. sondern 
an diesen vorbeigefuhrt werden. Dadurch verringem 
sich Stdreffekte, die auftreten kdnnen, wenn von der 
Gegenelektrode stammende Teilchen ins Massenspek- 

45 trometer gelangen, Tragergasteilchen ionisieren oder 
Probenmolekflle fragmentieren. 

Weitere Merkmale und Vorteile der ErHndung sind 
Gegenstand der nachfolgenden Beschreibtmg sowie der 
zeichnerischen Darstellung eines Ausfflhrungsbeispiels. 

50 InderZeichnungzeigen: 

Fig^l eine teilweise geschnittene perspektivLsche 
Darstellung einer erfindungsgem^Ben Vorrichtung zum 
Nachweis von Probenmolekfllen in einem Tragergas; 
Fig. 2 einen Langsschnitt durch die erfindungsgemS,* 

55 Be Vorrichtung aus Fig. 1 ULngs der Linie 2-2, wobei 
Aquipotentialfiachen des elektnschen Ziehfeldes darge- 
stellt sind; 

Fig. 3 eine der Fig. 2 entsprechende Darstellung einer 
AusfOhrungsform der erfmdungsgemflBen Vorrichtung 
60 mit einer nicht zur Ziehelektrode symmetrischen Ge- 
genelektrode sowie ohne elektrostatische Abschirmung 
und Feldformelektrode; 

Fig. 4 zwei mit der erfindungsgemaBen Vorrichtung 
aus den Fig. 1 und 2 erhaltene Massenspektren fflr 
65 2^Dichlortoluol bei zwei verschiedenen Wellenlangen 
der zur lonisation verwendeten Photonen; 

Fig. 5 die Abhangigkeit der Intensitat des lonensj- 
gnals von dem mittleren Abstand des lonisationsberei- 
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ches von der Aiistritts(5ffnimg der DUsc; 

JFSg. 6 die Abhangigkeit der Intensitat des lonensi- 
gnals vom Kehrwert des quadratischen mittleren Ab- 
standes des Ionisation$bereiches von der Austrittsaff* 
nungder DGse; 

Fig. 7 eine doppeltlogarithmische Darstellimg der 
Abh&ngigkeit der Intensitlit des lonensignals von der 
Konzentration der ProbenmolekGle (Dichlortoluol) im 
TrSgergas. 

Eine in Fig. I dargestellte, ais Ganzes mit 10 bezeich- 
nete Vorrlchtung zum Nachweisen von ProbenmoIekO- 
len in einem Tr^gergas umfaBt eine Vakuumkanuner 12 
in Form eines Rohrkreuzes. Dieses Rohrkreuz umfafit 
ein erstes Rohr 14 mit einer beispielsweise verdkal aus- 
gerichteten Achse 15 und ein zweites Rohr 16 mit einer 
zu der Achse 15 senkrecht ausgerichteten Achse 17, 
wobei sich die Achse 15 des ersten Rohrs 14 und die 
Aciise 17 des zweiten Rohrs 16 in einem Punkt scimei- 
den, so daB ein dem Innenraum beider Rohre 14 und 16 
zugehdrender zentraler Bereich IS gebildet wird 

Bn sich von dem zentralen Bereich 18 nach oben 
erstreckender oberer Abschnitt 20 des ersten Rohres 14 
tst durch einen zu dem ersten Rohr 14 koaxialen zylin- 
drischen Deckel 22, dessen Durchmesser den des ersten 
Rohres 14 (ibertrifft, verschlossen. 

Der Deckel 22 trftgt auf seiner dem ersten Rohr 14 
abgewandten Stimseite bdspielsweise vier zylindrische 
Haitestangen 24, deren Aclisen parallel zu der Achse 15 
des ersten Rohres 14 ausgerichtet sind und die nahe des 
Umfangs des Deckels 22 in gleichem Abstand von der 
Achse 15 des ersten Rohres 14 und in einem Winkelab- 
stand von jeweils SO*" bezfiglich dieser Achse angeord- 
net sind. Jede der Haitestangen 24 tragt eine zu dieser 
koaxiale FQiirungsstange 26, deren Durchmesser kleber 
ist als der der Haitestangen 24 und die jeweils ein 
Durchgangsk>ch eines an einer AuBenwand eines zu 
dem ersten Rohr 14 koaxialen Klemmringes 28 ange- 
ordneten Klenmiblockes.30 durchsetzen. 

Die KiemmblOcke 30 kdnnen auf den F&hrungsstan- 
gen 26 aufwarts oder abwarts gleiten und durch jeweils 
eine Klemmschraube 32 in ilirer vertikalen Lage fixiert 
werden. Durch die Ftihrung der Klemmbldcke 30 an den 
Fiihrungsstangen 26 ist gewahrleistet, daB sich die 
KJemmblOcke 30 stets auf gleicher H5he miteinander 
befinden und die Achse des Kiemmringes 28 vertikal 
ausgerichtet bleibt. 

Ein zu dem ersten Rohr 14 koaxialer hohlzylindri- 
scher Balg 34 ist mit einem offenen oberen Ende gas- 
dlcht an einer Unterseite des Klemmrings 28 und mit 
einem offenen unteren Ende gasdicht an der Oberseite 
des Deckels 22 festgelegt Die Wand des Balges 34 be- 
steht zumindest teilweise aus elastischem, in Falten ge- 
legtem Material, so daB durch Auseinanderziehen odcr 
Zusammendriicken der Falten die H6he des Balges 34 in 
Abhangigkeit von der Lage des Klemmringes 28 veran- 
derbar ist. 

Femer trSgt der Klemmring 28 einen zu diesem ko- 
axialen und einen geringfttgig kleineren Durchmesser 
als dieser aufweisenden zylindrischen AbschluBdeckel 
36, der ein oberes Ende eines zu dem AbschluBdeckel 36 
koaxialen und einen kleineren Durchmesser als dieser 
aufweisenden Haiterohres 38 verschlieBt, welches sich 
von einer Unterseite des AbschluBdeckels 36 nach un- 
ten durch den Klemmring 28, den Balg 34, eine Durch- 
gangs6ffnung in dem Deckel 22 und den oberen Ab- 
schnitt 20 des ersten Rohres 14 erstreckt und in den 
zentralen Bereich 18 nahe dessen oberen Randes mOn- 
det. 



An seinem unteren Ende halt das Haiterohr 38 eine im 
Inneren dessetben angeordnete VentildOse 40. Eine ei- 
nen Boden der Vendldiise 40 bildende zyiindrische Aus- 
trhtsplatte 42 schlieBt mit dem unteren Ende des Halter- 
5 ohres 38 bQndig ab und verschiieBt dieses. 

Femer weist die Austrittsplatte eine mittige Austritts- 
5ffnung 44 der VentildQse 40 mit einem Durchmesser 
von beispielsweise 0^ mm auf. 

Die VentildQse 40 ist mittels {zucht dargestellter) Steu- 
10 erleitungen mit einem (nicht dargestellten) Steuergertt 
verbunden, welches die Ventildase 40 in ehiem einstell- 
baren Takt Offnen und schlieBen kann. 

Ober eine rohrfSrmige, zu dem HaJterohr 38 koaxiale 
ZufQhrleitung46 istetne Eintritts6ffnung der Ventildase 
15 40 mit einem (nicht dargestellten) Tr&gergasreservoir 
verbunden. 

Ein sich von dem zentralen Bereich 18 nach unten 
erstreckender unterer Abschnitt 48 des ersten Rohres 
14 ist an dnem unteren Ende 50 an einen Ansaugstutzen 
20 einer (nicht dargestellten) ersten Vakuumpumpe ange- 
schlossen. 

Ein sich von dem zentralen Bereich 18 nach rechts 
erstreckender rechter Abschnitt 52 des zweiten Rohres 
16 wird an einem rechten Ende von einer Stirnwand 54 

25 ones an das zweite Rohr 16 angeflanschten Reflektron- 
Massenspektrometers (Reflektron) 56 verschlossen. 

Das Reflektron 56 umfaBt ein zu dem zweiten Rohr 
16 koaxiales und denselben Durchmesser wie dieses auf- 
weisendes Vakuumrohr 58, das an einem der Stirnwand 

30 54 abgewandten Ende durch eine Endwand 60 ver- 
schlossen ist 

In der der Endwand 60 zugewandten Hilfte des Va- 
kuumrohres 58 ist eine Vieizahl zu dem Vakuumrohr 58 
konzentrischer und einen geringfUgig kleineren Durch- 

35 messer als dieses aufweisender ringformiger Bremselek- 
troden 62 angeordnet 

Im Bereich der der Stirnwand 54 zugewandten H^fte 
des Vakuumrohres 58 mUndet ein Fiunprohr 64, dessen 
Achse vertikal ausgerichtet ist, in das Vakuumrohr 58. 

40 An einem unteren Ende 65 ist das Pumprohr 64 an den 
Ansaugstutzen einer (nusht dargestellten) zweiten Vaku- 
umpumpe angeschlossen. 

Die dem zweiten Rohr 16 zugewandte Seite der Sdm- 
wand 54 trigt ein zu dem zweiten Rohr 16 konzentri- 

45 sches und einen klemeren Durchmesser als dieses auf- 
weisendes Detektorrolir 66, dessen in die Vakuumkam- 
mer 12 weisendes Ende geschlossen ist und einen inner- 
halb des Detektorrohres 66 angeordneten ringf5rmigen 
lonendetektor 67 h^t und das an seinem dem Reflek- 

50 tron 56 zugewandten Ende durch die Stirnwand 54 in 
das Vakuumrohr 58 mQndeL 

Das geschlossene Ende des Detektorrohres 66 und 
die Ringoffnung des ringfOrmigen lonendetektors 67 
werden, wie in Fig. 2 dargestellt, von einem zu dem 

55 Detektorrohr 66 koaxialen Eintrittsrohr 68 durchsetzt, 
das den Durchtritt eines lonenstrahls von der Vakuum- 
kamraer 12 in das Detektorrohr 66 ermdglicht. 

Ein in der Vakuumkammer 12 angeordnetes Ende des 
Eintrittsrohres 68 wird von einer zu diesem koaxialen 

60 loneneinzellinse 69 umschlossen, welche die Form eines 
an beiden Enden offenen Hoiilzylinders aufweist, der an 
dem dem Detektorrohr 66 zugewandten Ende einen 
nach auBen abstehenden Kranz 69a und an dem dem 
Detektorrohr 66 abgewandten Ende emen nach innen 

65 abstehenden Kranz 69b tragt 

Die ionenoptische Achse der loneneinzellinse 69 fallt 
mit der Achse des Eintrittsrohres 68 zusammen. 
Die loneneinzellinse 69 wird von einem offenen Ende 
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eines zu dexn Eintrittsrohr 66 koaxialen hohlzylindri- 
schen Abschnittes 70 dner rOsselfdrnugen ^ehelektro- 
de71 umschlossexL 

Der hohlzylindrische Abschnitt 70 weist einen AuBen- 
durclunesser von beispi^sweise 13 cm auf und tr&gt 5 
eincD nach innen abstehenden Kranz 72, dessen Innen- 
durchmesser mit dem des Kranzes 69b und mit dem 
InnenduTchmesser des Eintrittsrohrs 68 Uberdnstimmt 
und dessen Abstand von dem Kranz 69b dem Abstand 
des in der Vakuumkammer 12 angeordneten Endes des 10 
Eintrittsrohres 68 von dem Kranz G9b entspricht Da- 
durch ist gew&hrleistet, daB das elektrische Feld der 
lonenelnzellinse 69 im wesentlichen antisymmetrisch zu 
einer senkrecht zur ionenoptischen Achse ausgerichte- 
ten, den Kranz 69b schneidenden Ebene ist 15 

Femer ist innerhaib des hohb&ylindrischen Abschnit- 
tes 70 eine zu diesem koaxiale Lochblende 73 angeord- 
net, deren kreisfSrmige Blendendffnung einen Brenn- 
punkt 74 der loneneinzeilinse 69 enthalt 

Das der loneneinzeilinse 70 abgewandte Ende des 20 
hohlzylindrischen Abschnittes 72 wird durch eine zu die- 
sem koaxiale kegelstumpffttrmige Spitze 76 der Kissel- 
formigen Ziehelektrode 71 verschlossen, die eine mitti- 
ge Eintrittsbohrung 78 for den Durchtritt eines lonen- 
strahls aufweist, deren Durchmesser dem Durchmesser 2s 
der dem hohlzylindrischen Abschnitt 72 abgewandten 
Stimfl&che der kegelstumpfformigen Spitze 76 ent- 
spricht 

Ferner wird der hohlzylindrische Abschnitt 72 der 
Ziehelektrode 71 von einer hohlzylindrischen, einen den 30 
AuBendurchmesser des hohlzylindrischen Abschnittes 
72 geringfUgig Obertreffenden Innendurchmesser auf- 
weisenden Feldformelektrode 80 umschlossen. 

Wie in Fig. 1 dargestellt, wird ein sich von dem zen- 
tralen Bereich 18 der Vakuumkammer 12 nach links 35 
erstreckender linker Abschnitt 82 des zweiten Rohres 
16 an einem linken Ende durch einen zylindriscfaen Dek* 
kel 84 verschlossen. 

Die der Vakuumkammer 12 zugewandte Innenseite 
des Deckels 84 tr^gt einen zu dem zweiten Rohr 16 und 40 
darait auch zu der Ziehelektrode 71 koaxialen hohlzylin- 
drischen Abschnitt 86 einer Gegenelektrode 88, der 
denselben Durchmesser wie der hohlzylindrische Ab- 
schnitt 72 der Ziehelektrode 74 aufweist, wie in Fig. 2 
dargesteUt 45 

An einem dem Deckel 82 abgewandten Ende wird der 
hohbtylindrische Abschnitt 86 durch eine kegelstumpf- 
fdrmige Spitze 90 der Gegenelektrode 88 versdilossen. 
Die kegelstumpffbrmige Spitze 90 ist in ihrem Aufbau 
mit der kegelstumpffdrmigen Spitze 76 der Ziehelektro- 50 
de 74 tdentisch und weist daher ebenfalls eine mittige 
Bphrung 92 auf, deren Durchmesser dem Durchmesser 
der dem hohlzylindrischen Abschnitt 86 abgewandten 
Stimflfiche der kegelstumpffdrmigen Spitze 90 ent- 
spridit 55 

Auch der hohlzylindrische Abschnitt 86 der Gegen- 
elektrode 88 wird von einer zu diesem konzentrischen 
hohlzylindrischen Feldformelektrode 94 tmischlossen, 
deren Durchmesser der Feldformelektrode 80 ent- 
spricht 60 

Die kegelstumpffSrmige Spitze 76 der Ziehelektrode 
74 und die kegelsiumpffOrmige Spitze 90 der Gegen- 
elektrode 88 sind zueinander symmetrtsch bezUglich der 
Achse 15 des ersten Rohres 14 angeordnet 

Die Ziehelektrode 7fl, die Gegenelektrode 88 und die 65 
Feldformelektroden 80 und 94 werden von einer zu die- 
sen koaxialen, hohlzylindrischen elektrostatischen Ab- 
schirmung 96 umschlossen, die sich an dem Deckel 84 
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und an dem Eloden des Eintrittsrohres 66 abstOtzt und 
deren Mantel von einem Gitter aus einem leitffthigen 
Material gebildet wird. 

Innerhaib des zentralen Bereichs 18 weist die elektro- 
sutische Abschirmung 98 eine der VentildQse 40 zuge- 
wandte» im wesentlichen kreisfOrmige^ zu der Achse 15 
des ersten Rohres 14 konzentrische Eintrittsdffnung 98 
fOr emen TirSgergasstrahl, eine dem unteren Abschnitt 
48 des ersten Rohres 14 zugewandte, im wesentlichen 
kreisfdrmige, ebenf alls zu der Achse 15 des ersten Roh- 
res 14 konzentrische Austrittsdffhung 100 fiir ehien Tr&- 
gergasstrahl. eine im wesentlichen ^isfdrmige, zu ei- 
ner sowohi auf der Achse 15 des ersten Rohres 14 als 
auch auf der Achse 17 des zweiten Rohres 16 senkrecht 
ausgeru:hteten Achse 106 konzentrische Eintrittsdff- 
nung 102 fOr einen Laserstrahl sowie eine dieser gegen- 
Oberliegende» im wesentlichen kreisfdrmige. ebenfalls 
zu der Achse 106 konzentrische AustrittsOffnung 104 fUr 
einen Laserstrahl auf. 

Die Achse 106 bildet die optische Achse eines gepuls- 
ten Lasers 108» der auBerhalb der Vakuumkammer 12 
angeordnet ist und dessen Laserstrahl 1 10 ein Fenster 
112 in einer Wand der Vakuumkammer 12 durchsetzt. 
nachdem er von einer zwischen dem Laser 108 und dem 
Fenster 112 auf der optischen Achse 106 angeordneten 
Unse 114 auf deren Brennpunkt 116, der im Schnitt- 
punkt der Aciisen 15, 17 und 106 angeordnet ist, fokus- 
siert worden ist Nach Durchlaufen des Brennpunktes 
116 tritt der nunmehr divergente Laserstrahl 110 durch 
ein dem ersten Fenster 112 gegeniiberliegendes zweites 
Fenster 118 wieder aus der Vakuumkanuner 12 aus. 

Der gepulste Laser 108 ist Uber das (nicht dargestell- 
te) Steuergerat der VentildQse 40 steuer- und mit der 
Ventildtise 40 synchronisierbar. 

Femer ist der Laser 108 in einem gewissen Wellenlan- 
genbereich, beispielsweise von 210 bis 400 nm, durch- 
stimmbar und liefert eine Pulsenergie von beispielswei- 
se 1 bis 3 mj bei einer Leistungsdichte von typischerwei- 
se ungefahr 10^ W/cm^. 

Mittels der erfindimgsgemaBen Vorrichtung zum 
Nachweis von ProbenmolekQIen in einem TrSgergas 
wird das erfmdungsgemaBe Verfahren wie folgt durch- 
gefahrt: 

Zunachst werden die Vakuumkammer 12 mittels der 
ersten Vakiiumpumpe und das Vakuumrohr 58 mittels 
der zweiten Vakmunpumpe bis auf einen Druck von 
typischerweise jeweils 10"* Pa (10"® mbar) evakiriert 

In dem (hicht dargestellten) Tragergasreservoir wird 
ein nut den nachzuweisenden Probenmc^elculen fbei- 
spielsweise 2^-Dichlortoluol) beladenes Trftgergas (bei- 
spielsweise Argon) bereitgestellL Das Tragergas fiillt 
daraufhin die rohrf Ormige Zufilhrleitung 46. 

Nun wird von dem (nicht dargestellten) Steuerger&t 
gleichzeitig die VentildOse 40 gedffnet Daraufhin 
stromt das unter dem Druck Fo (beispielsweise 1,013 x 
10* Pa (1 atm)) in der ZufChrleitung 46 stehende Trager- 
gas durch die Austrittsoffnung 44 der VentildOse 40 mit 
dem Durchmesser D (beispielsweise 0,5 mm) in die Va- 
kuumkammer 12 aus» wodurch in der Vakuumkammer 
12 ein sich kegetfdrmig erweitemder, zu der Achse 15 
des ersten Rohres 14 koaxialer Tragergasstrahl 120 er- 
zeugt wird. 

Dieser Tragergasstrahl 120 umfaBt ein Kontinuums- 
gebiet 122, das sich von der Austrittsdffnung 44 bis zu 
emem Abstand xt von der Austrittsbffnung 44 erstreckt, 
sowie ein sich an das Kontinuumsgebiet 122 zu grdBe- 
ren Abstanden x von der Austrittsdffnung 44 bin an- 
schlieBendes Molekularstrahlgebiet 124. 



11 



DE 44 41 972 Al 



12 



Das Kontinuumsgebiet 122 ist dadurcb gekennzeich- 
net. dafl innerhalb dieses Gebietes die Temperatur des 
Trigergasstrahles und damit der ProbenmolekQle mit 
wachsendem Abstand x abnimmt F0r die Anwendung 
der resonanzverstarkten Muldphotonenionisatioa ist 5 
diese AbkUhlung der ProbenmolekQle erwCnscht, da 
erst bei Temperaturen urn 1 K fOr die Translation und 
wenige K fQr die Rotation die ProbenmolekQle mit bin- 
reichender Selektivit&t resonant angeregt werden. 

Ab einem bestimmten Abstand xrr ist jedoch die mini- 10 
male Temperatur sowohl der Tragergasteilchen als 
auch der Probenmolekille erreicht In dem durch kon> 
stante Temperatur charakterisierten Molekularstrahl- 
gebiet 124 verfindert sich mit zunehmendem Abstand x 
von der Austrittsdffhung 44 nur noch die Dichte des 15 
Tr&gergasstrahles 120, und zwar nhnmt dIese aufgrund 
der kegelfdrmigen Divergenz des TV^gergasstrahles 120 
reziprok zum Quadrat des Abstandes x ab. 

Eine solche Abaahme der Didite des Trfilgergases und 
damit der ProbenmolekQle ist jedoch unerw(inscht, da 20 
die Empfindlichkeit des Nadiweises im wesentllchen 
proportional zur Dichte der nachzuweisenden Molekiile 
ist 

Ab dem Abstand xt wird der Tragergasstrahl 120 
folglich fOr analytische Zwecke immer ungeeigneter. 25 

Optimale Verh^tnisse herrschen dagegen beim Ab- 
stand XT> so daQ die lonisaUon der ProbenmolekQle gOn- 
stigerwelse in einem Bereich um diesen Abstand herum 
vorgenoramen wird. 

Dazu werden der Klemmring 28 und damit der Ab- 30 
schlufideckel 36> das Halterohr 38 und letztlich die Ven- 
tilduse 40 in vertikaler Richtung verschoben, bis der 
Brennpunkt 116 des Laserstrahls 110 ungefahr den Ab- 
stand XT von der Austritts&ffnung 44 der VentildQse 40 
aufweist oder, anders ausgedrUckt, ein den Brennpunkt 35 
116 umgebender lonisationsbereidi 126 nahe an der 
Grenze zwischen dem Kontinuumsgebiet 122 und dem 
Molekularstrahlgebiet 124 des Tragergasstrahles 120 zu 
Jiegen kommt 

Die Dilse 40 kann so weit nach unten verschoben 40 
werden, bis sie die elektrostatische Abschirmung 96 na- 
hezu berOhrt. Weist diese einen AuBendurchmesser von 
beispielsweise 4 cm auf, kann der Abstand zwischen der 
Austiittsdffnung 44 der DQse 44 und dem Brennpunkt 
1 16 bis auf nahezu 2 cm verringert werden. 45 

Der optimale Abstand xr kann entweder durch Ver- 
schieben der VentildQse 40 und Beobachtung der Ande- 
rungen des vora Reflektron 56 erzeugten lonensignals 
experimenteil ermittelt Oder mittels der folgenden theo- 
retischen gasdynamischen Oberlegungen abgeschgtzt 50 
werden: 

.Die bei der Expansion durch die DQse 40 maximal 
erreichbare terminate Machzahl Mt hangt nach Ander- 
son und Fenn fiir einatomige Gase wie Argon wie folgt 
von dem DUsendurchmesser D (in cm) und dem Druck 55 
Po Qber der DQse (in atm) ab (siehe beispielsweise S.R, 
Goates und CFL Lin, Applied Spectroscopy Reviews 25 
(1989)^Seiten81 bis 126): 

Mt-133(PoD)0.* (I) 60 

Die Machzahl M ist das Verhaitnis von 6rtlicher Strd- 
mungsgeschwindigkeit zu Ortlicher Schailgeschwindig- 
keit Sie ist mit dem Abstand x von der Austrittsdffnung 
44 der Dflse 40 Qber die Beziehung es 

M«A(x/D)y-i (II) 



mit dem Adiabatenexponenten y = 5/3 und dem Pro- 
pordonalitatsfaktor A « 3^6 fQr den Fall einatomiger 
Tragergase, wie beispielsweise Argon oder Helium ver- 
knQpft. 

Der Abstand xt. bei dem die terminale Machzahl Mr 
erreicht wird, entspricht dem Abstand, ab dem keine 
weitere AbkOhlung mehr eintritt. Er wird erhalten, in- 
dem in Gleichung (U) die Machzahl M durch die termi- 
nale Machzahl Mt ersetzt und Mt durch die rechte 
Seite der Gleichung (I) substituiert wird Man findet so 
die Beziehung: 

XT=260j6Po^D*'fi. 

wobei Po in atm und D in cm anzugeben sind und sich xt 
in cm ergibt FQr einen Qber der DQse anliegenden 
Druck von 1,013 x 10* Pa (1 atm) und einen Dttsen- 
durchmesser D von 0,05 cm ergibt sich ein optimaler 
Abstand xt von ungef^r 2^ cm fOr ein einatomiges 
TVagergas, wie beispielsweise Argon oder Helium. 

Ein solch kleiner Abstand zwischen dem lonisations- 
bereich 126 und der Austrittsdffnung 44 ist mit konven- 
tionellen Massenspektrometem nicht realisierbar, da al- 
lein zum Absaugen der lonen verwendeten ebenen 
lonengitter bereits eine seitliche Ausdehnung von mm- 
destens 3 cm aufweisen. Wird zusatzllch ein Skinuner 
angebracht» um das Vakuum in der Vakuumkammer 12 
zu verbessern» so erfordert dies zusStzlichen Abstand 
zwischen dem lonisationsbereich 126 und der Austritts- 
df&iung44. 

Hingegen ist bei der vorstehend beschriebenen Aus- 
fiihrungsform einer erfindungsgemafien Vorrichtung 10 
zum Nachweis von ProbenmolekQlen in einem TrSlger- 
gas der Abstand zwischen dem lonisationsbereich 126 
und der Austrittsdffnung 44 im wesentllchen nur durch 
den Radius der hohlzyiindrischen elektrostatischen Ab- 
schirmung 96 nach unten beschrSnkt, welcher olme wei- 
teres auf 2 cm oder weniger reduziert werden kann. 
Dadurch wird es mogiich, den lonisationsbereich 126 in 
einem mittleren Abstand x von der Austrittsdffnung 44 
der DQse 40 anzuordnen» der dem optimalen Abstand xt 
entspricht oder zumindest nahekonunt 

Mach einer Dusenoffnungszeit von beispielsweise 
too [IS fur das TrSgergas Argon hat sich der Tragergas- 
strahl 120 stationer ausgebildet. Nfun wird von dem 
(nicht dargestellten) SteuergerSt gleichzeitig ein Laser- 
puls des Lasers (108) ausgeiost und ein (nicht dargestell- 
ter) Timer zurQckgesetzt und gestartet 

Die lonisation der in dem Tragergasstrahl 120 mitge- 
fflhrten ProbenmolekQle erfolgt in dem den Brennpunkt 
1 16^ auf den der Laserstrahl 1 10 fokussiert ist, umgeben- 
den lonisationsbereich 126 durch Resonanzverstarkte 
Multiphotonenionisation (REMPI), wobei jeweils ein 
ProbenmolekQi durch Absorption eines oder mehrerer 
Photonen mit passender Energie In einen angeregten 
Zustand ttbergeht, aus dem das ProbenmolekUl ^n 
durch Absorption eines weiteren Photons (oder mehre- 
rer weiterer Photonen) zu einem ProbenmolekOllon io- 
nisiertwird. 

Die Photoionlsation kann auch mittels eines unfokus- 
sierten Laserstrahls erfolgen, wodurch eine VergroSe- 
rung des lonisationsbereichs 126 und damit der Emp- 
findlichkeit des Nachweisverfahrens erreicht wird Fer- 
ner erhdht sich durch eine Verringerung der Laser- Lei- 
stungsdichte Lm lonisationsbereich 126 die Selektivitit 
des Nachweises» Zu beachten ist jedoch, daB die Lei- 
stungsdichte nicht zu germg wird, um eine ausreichende 
lonisationswahrscheinlichkeit der Probenmolektile zu 
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gewahrleisten. 

Da die Probenmolektile im lonisadonsbereich 1^ 
sehr stark abgekdhlt sind, namlich bis auf Temperaturen 
um 1 K fiir die Translation und wenige K fOr die Rota- 
tion, ist die fiir den Obergang in den angeregten Mole* 
kQlzustand erforderliche Photonenenergie scharf defi- 
niert, so daB die Wahrscheinlichkeit fOr den Obergang in 
den angeregten Zustand und damit die Wahrscheinlich- 
keit fflr die lonisation eines ProbenmolekOls sehr stark 
abnimmt, sobald die ftir den Obergang erforderliche 
Energie von der der eingestrahlten Photonen oder ei- 
nem kleinen ganzzahligen Vielfachen davon abweicht 

Da die Obergangsenergie molekiilspezirisch ist, las- 
sen sich durcb eine Ver&ndening der Wellenlftnge des 
durchsttmmbaren Lasers 108 beispielsweise verschiede- 
ne Isomere, die dieseibe Masse aufweisen, selektiv toni- 
sierea 

Die so entstandenen Probenmolektilionen werden 
durch ein elektrisches Ziehfeld im wesentlichen senk- 
recht zu der Adise des Trfigergasstrahls 120 aus diesem 
heraus- und durch die EIntrittsbohrung 78 in das Innere 
der Ziehelektrode 71 hineingezogen. In Fig. 2 sInd eini- 
ge mit 128 bezeichnete Aquipotentiainschen des eiektri* 
schen Z^ehfektes sowie einige die Aquipotentialflachen 
128 schneidende lonenbahnen 130 dargestellt. 

Ein bezflgHch der gemeinsamen LRngsaclise der Zieh- 
elektrode 71 und der Gegenelektrode 88 rotationssym- 
metrisches und bezQglich einer senkrecht zu dieser 
L^gsachse durch die Achse des Trdgergasstrahls ^20 
vertaufenden Ebene antlsymmetrisches elektrisches 
Ziehfeld wird dadurch erzeugt, daB die Ziehelektrode 71 
und die Gegenelektrode 88 auf betragsmaBig gleiche 
Potentiaie unterschiedlichen Vorzeichens gelegt wer- 
den. 

Im folgenden wird davon ausgegangen, daB bei der 
Photoionisation positive Probenmolekfilionen entste- 
hen. In diesem Fall muB die Zielelektrode 71 auf negati- 
ves und die Gegenelektrode 88 auf positives Potential 
gelegt werden. 

Bei der lonisation der ProbenmolekUle werden Elek- 
tronen frel Der grSBte Teil dieser Elektronen wird 
durch das elektrische Ziehfeld durch die mtttige Boh- 
rung 92 in das Innere der Gegenelektrode 88 hineinge- 
zogen, so daB sie keine Teilchen aus den AuBenflSchen 
der Gegenelektrode 88 herausschlagen. 

Da die Gegenelektrode 88 keine AuBenfldchen auf- 
weist, deren Flachennormalen zur Ziehelektrode 71 hin 
gerichtet sind, gelangen auch von auf die AuBenflSche 
der kegelstumpffdrmigen Spitze SO auftreffenden Elek- 
tronen aus dieser herausgeschlagene und dabei ionisier- 
te Teilchen nicht in den lonisadonsbereich 126 oder zur 
Ziehelektrode 71, sondem werden vom elektrischen 
Ziehfeld im wesentlichen auf die elektrostatische Ab- 
schirmung 96 zu beschletinigt, so daB diese von der Ge- 
genelektrode 88 stammenden Teilchen weder das Re- 
flektron 56 noch den Tragergasstrahl 120 erreichen, wo 
sie durch lonisadon von TrSgergastdlcben oder Frag- 
mentierung von Tr£lgergasteilchen oder ProbenmolekQ* 
len stdren kdnnten. 

Da die Ziehelektrode 71 keine AuBenflichen auf- 
weist, deren Fldchennormalen zum lonisationsberetch 
126 bin gerichtet sind, gelangen von auf die AuBenfliche 
der kegelstumpf fOrmigen Spitze 76 auftreffenden lonen 
atis dieser herausgeschlagene und dabei ionisierte Teil- 
chen nicht in den lonisationsbereich 126^ sondem wer- 
den vom elektrischen Ziehfeld im wesentlichen auf die 
elektrostatische Abschirmung 98 zu beschleunigt, so 
daB diese von der Ziehelektrode 71 staimnenden Tefl- 
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chen nicht den Tragergasstrahl 120 erreichen, lonisa- 
tionsbereich 126, sondem werden vom elektrischen 
Ziehfeld im wesentlichen auf die elektrostatische Ab- 
schirmung 96 zu beschleunigt, so daB diese von der 
5 Ziehelektrode 71 stammenden Teilchen nicht den Tra- 
gergasstrahl 120 erreichen, wo sie durch lonisation von 
Tragergasteilchen oder Fragmentierung von Trager- 
gasteilchen oder ProbenmolekOlen stCren kdnntea 
Die auf Massepotendal liegenden Feldformelektro- 
10 den 80 und 94 bedingen, daB sich die Aquipotentialfla- 
chen 128 zwischen der Zaelelektrode und der Feldform- 
eiektrode 94 bzw. zwischen der Gegenelektrode 88 und 
der Feldformelektrode 94 zusanmiendr^gen und nur 
im Bereich der kegelstumpfformigen Spitzen 76 b2:w. 90 
15 auseinanderlaufen kdnnen. Daraus resuldert eine starke 
Krdnmiung der Aquipotentialfl&chen 128 im Bereich 
der gemeinsamen L&ngsachse der Ziehelektrode 71 und 
der Gegenelektrode 88, was den Vorteil hat, daB die 
lonenbahnen 130 von ProbenmolekOllonen aus dem 
20 Randbereich des lonlsadonsbereiches 126 stark gegen 
diese Langs achse geneigt sin^r so daB auch (tiese Pro- 
benmolekttlionen durch die Emtrittsbohrung 78 ins In- 
nere der Ziehelektrode gelangen. 
Aufgnind der Rotadonssymmetrie des elektrischen 
25 Ziehfdkies schneiden sich die lonenbahnen 130 in einem 
gemeinsamen Schnittpimkt auf der Langsachse der 
Ziehelektrode 71 im Inneren derselben. Die elektrostad- 
sche Abschirmung 96 verhindert, daB die DQse 40 die 
Rotadonssymmetrie des Ziehfeldes st5rt 
30 Der Vorteil der Verwendung einer elektrostatischen 
Abschirmung 96, einer zu der Ziehelektrode 71 symme- 
trischen Gegenelektrode 88 und von Feldformelektro- 
den 80 und 94 wird besonders deutlich aus einem Ver- 
gleich der Fig. 2 mit der Fig. 3, die einen Langsschnitt 
35 durch eine weitere Ausfiihrungsform der erfindungsge- 
maBen Vorrichtung 10 zeigt, bei der auf die elektrostad- 
sche Abschirmung 96 und die Feldformelektroden 80 
und 94 verzichtet und eine nicht zur 21iehelektrode 71 
symmetrische Gegenelektrode 88 in Form einer Kreis- 
40 scheibe verwendet wurde und die im {ibrigen mit der 
vorstehend beschriebenen Ausfiihrungsform der erfin- 
dungsgemaBen Vorrichtung 10 Qbereinstimmt. 

Deutlich ist zu erkennen« daB die Aquipotentlallinien 
128 in Fig. 3 nicht rotadonssymmetrisch verlaufen. In- 
45 folgedessen sind auch die lonenbahnen 130 nicht sym- 
metrisch um die L^gsachse der 21iehelektrode 71 ange- 
ordnet, was unter Umstanden dazu fflhren kann, daB die 
Probenmolekulionen den lonendetektor 67 des Reflek- 
trons 56 oder gar das Eintrittsrohr 68 des Reflektrons 56 
so nicht erreichen. 

Bei der m den Fig. 1 und 2 dargestellten Ausfflhrungs- 
form wird dagegen durch entsprecbende Ausbildung 
des elektrischen Ziehfeldes erreicht, daB sich die lonen- 
bahnen 130 hn wesendichen in einem Punkt auf der 
55 Lftngsachse der Ziehelektrode 71, imd zwar hi dem 
Brennpunkt 74 der loneneinzellinse 69^ schneiden. Die 
durch den Brennpunkt 74 verlaufenden lonenbahnen 
130 werden in ihrem weiteren Verlauf durch das elektri- 
sdie Feld der loneneinzeOinse 69, das in Fig. 2 durch die 
60 Darstellung einiger Aquipotentialfiachen 131 veran- 
sdiauUcht ist, zu der Achse des Eintrittsrohres 68 und 
damit zur Ad^e des Reflektrons 56 parallelisiert 

Durch die Lochblende 73 werden solche Probenmole- 
kfilionen, deren Bahnen nicht durch den Brennpunkt 74 
65 verlaufen und die daher von der loneneinzellinse 69 
nicht zu der Achse des Reflektrons 56 parallelisiert wflr- 
den, vom Eintrittsrohr 68 des Reflektrons 56 femgehal- 
tea Feraer sorgt die Lochblende 73 audi dafUr, daiB nur 
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wenige neutrale Teilchen aus dem Tragergasstrahl 120 
Oder aus dem Restgas der Vakuumkammer 12 durch die 
Ziehelektrode 71 in das Reflektron 56 gelangen imd das 
in diesem erzeugte Vakuum verschlechtem kennen. 

Die naherungsweise Parallelisierung der lonenbah- 5 
nen 130 durch die loneneinzellinse 6d erlaubt es, die 
Ausdehnung des lonisationsbereichs 126 sowohl lings 
der Achse des TrSgergasstrahls 120 ais auch langs der 
cptischen Achse 106 des Laserstrahls 1 tO zu vergr5Bem 
und damit die Empfindjichkeit der Vorrichtung 10 zu 10 
erh^hen, ohne eine zu starke Divergenz des durch das 
Eintrittsrohr 68 in das Reflektron 56 gelangenden lo- 
nenstrahls in Kauf nehmen zu mOssen. 

Die durch das Eintrittsrohr 68 in das Reflektron 56 
geiangten ProbenmolekttHonen durchqueren zunlchst 15 
mit konstanter Geschwindigkeit das Detektorrohr 66 
und einen feldfreien Bereich in der der Vakuumkammer 
12 zugewandten H&ifte des Vakuumrohres 5& Die zum 
DurchfHegen dieser Strecke benddgte Zeit verhalt sich 
reziprok zu der Geschwindigkeit, iSe die Probenmole- 20 
kQIionen durch Besdileunigung un elektrischen Ziehfeld 
eriangt haben, und steigt demoach mit wachsender Mas- 
se der ProbemnolekQlionen an. 

Nach Durchfliegen der feldfreien Strecke gelangen 
die ProbenmolektSionen in den Bereich zwischen den 25 
Bremselektroden 62, die auf mit zunehmender Entfer^ 
nung von der Vakuumkammer 12 stufenweise von je- 
weils einer Bremselektrode 62 zur benachbarten Brems- 
eiektrode 62 ansteigenden positiven Potentialen liegen. 
so da0 die Bremselektroden 62 zusammen ein elektri- 30 
sches Bremsfeld fOr die eintref fenden Ptobenmolekaiio- 
nen erzeugen. 

In diesem elektrischen Bremsfeld werden die Proben- 
molekalionen abgebremst> bis sie Umkehrpunkte errei- 
chen, von denen aus ne in Richtung auf das Detektor- 35 
rohr 66 wieder besdileunigt werden und das Bremsfeld 
mit derselben Geschwindigkeit, mit der sie in dasselbe 
eingetreten sind, wieder verlassen, jedoch in umgekehr- 
ter Richtung. Die Verweildauer in dem elektrischen 
Bremsfeld steigt wiederum mit wachsender Masse der 40 
ProbenmolekQlionen an. 

Da die Probenmolektiiionen im allgemeinen kleine, 
jedoch nicht verschwindende Geschwindigkeitskompo- 
nenten senkrecht zur Achse des Reflektrons 56 aufwei- 
sen» werden die lonenbahnen 130 nicht exakt in sich 45 
zuruckreflektiert, sondem gelangen die Probenmoleka- 
lionen nach emeutem Durchqueren des feldfreien Be- 
reichs in der dem Vakuumrohr 12 zugewandten H^fte 
des Vakuumrohres 58 und in dem Detektorrohr 66 mit 
konstanter Geschwindigkeit zu dem lonendetdctor 67, 50 
der ein dem momentanen lonenfluB proportionales, 
zeitaufgeldstes elektrisches lonensignal liefert Durch 
Zixordnung di«ses lonensignals zu der mit Hilfe des Ti- 
mers ermittelten seit der Auslosung des Laserpulses 
verstrichenen Zeit laflt sich die Abhangigkeit des lonen- 55 
signals von der gesamten Flugzeit der Probenmolektt- 
lionen bestimmen. Die gesamte Flugzeit eines Proben- 
molektiiions ist proportional zur Wurzel aus seiner Mas- 
se. 

Zur Verbesserung des Signal-Rausch-Verhaltnisses 60 
werden die far zahlreiche DQsentakte oder Laserpulse 
ermittelten zeitiichen VeriSufe des lonensignals gemit- 
telt Fig, 4 zeigt ein auf diese Weise mit der erfindungs- 
gemSBen Vorrichtung 10 fQr 2,5-Dichlortoluol erhalte- 
nes resonantes Eonensignal-Flugzeit-Spektrum 132 und 65 
ein ebenfalls fQr 2,5-Dichlortoluol erhaltenes nichtreso- 
nantes lonensignal-FIugzeit-Spektrum 134. 

Das resonante Spekmmi 132 wurde bei ehier Laser- 



Wellenlange von 279,6 nm aufgenommen, bei der die 
lonisationswahrscheinlichkeit fOr 24-Dichlortohiol 
hoch ist Die ionisierten ProbenmoiektUionen erzeugen 
im lonendetektor 67 ein lonensignal mit deutUch sidit- 
baren Spitzen bei drei verschiedenen Flugzeiten, die 
den MoiekQlionenmassen 160, 162 bzw. 164 atomare 
Einheiten zugeordnet werden kdnnen. Diese Massen 
entsprechen 2,5-DichlortoluoI mit zwei Cl-Atomen des 
Isotops ^ (160 atomare Einheiten^ je einem Cl-Atom 
der Isotope und ^^Cl (162 atomare Emheiten) bzw. 
zwei O-Atomen des Isotops ^^Q (164 atomare Einhei- 
ten). 

Das niditresonante Spektrum 134 wurde bei einer 
LaserweQenlange von 279,5 nm aufgenommen. Auf- 
grund der SchlLrfe des optischen Obergangs un Proben- 
molekOl ist die lonisationswahrscheinlichkeit ffir 2,5-Di- 
chiortoluol bei dieser WellenlSnge bereits verschwin- 
dend gering, so daB praktisch keine Probenmolektile 
ionisiert werden und das vom lonendetektor 67 geiiefer- 
te lonensignal lediglich dem Untergrundrauschen ent- 
spricht 

Durch die Kombination von selektiver lonisation und 
Massenbestimmung kdnnen somit sowohl Isomere als 
auch Isotope getrennt voneinander nachgewiesen wer- 
den. Dies ist von entscheidender Bedeutung, da sich die 
Isomere organischer Verbindungen beispielsweise hin- 
sichtlich ihrer Toxizitat deutiich voneinander unter- 
scheiden kdnnen. 

Durch die systematische Aufnahme von Spektrenbi- 
bliotheken von fUr eine bestimmte Anwendung relevan* 
ten Gasmisc^ungen konnen Laser-Wellenltogen ermit- 
teh werden, bei denen die nachzuweisenden Probenmo- 
lekfllsorten hinreichend empfmdlich und interf erenzfrei 
gemessen werden kdnnea Dadurch kdnnen solche Wei- 
lenlangen zur Photoionisation ausgewthlt werden, die 
Im Durchstimmbereich des zur VerfOgung stehenden 
Lasersystems liegen. 

In Verbindung mit einem geeigneten Probenentnah- 
me- und erforderiichenfalls Probenanreicherungssy- 
stem ist erne auf den jeweitigen Anwendungsbereich 
zugeschnittene erfindungsgemaBe Vorrichtung 10 fOr 
zahlreiche MeBaufgaben im Bereich industrieller Pro- 
zeBfiihrung und -kontroUe sowie im Bereich des Um- 
weltmonitoring geeignet- 

In Fig. 5 ist deutiich zu sehen, wie die Intensitalt eines 
resonanten lonensignals mit abnehmendem mittleren 
Abstand x des lonisationsbereiches 126 von der Aus- 
trittsdffnung 44 stark ansteigt Die Quadrate geben da- 
bei MeBpunkte wieder, die durchgezogene Linie ent- 
spricht der theoretischen Abhfingigkeit proportional 
x~^. 

In Fig. 6 sind dieselben MeBpunkte (Quadrate) wie in 
Fig, 5 in einer Auftragung des lonensignals Uber dem 
FCehrwert des quadratischen mittleren Abstandes des 
lonisationsbereiches 126 von der AustrittsOffnung 44 
dargestellt. In dieser Auftragung entspricht der theore- 
tischen Abhangigkeit proportional x"^ eine Gerade. 
Aus der Tatsache, da0 die MeBpunkte tatsachlich in 
guter Naherung auf einer Geraden liegen» kann ge- 
schiossen werden, dafl die Erhdhung der Empfindlich- 
keit auf den vorstehend beschriebenen physikalischen 
Effekt zurackzufohren ist imd nicht durch Stdreffekte 
zunichte gemacht wird, wie beispielsweise durch st^rke- 
re Streuung an TrSgergasteilchen aufgrund der bei ktir- 
zeren Abstanden x hdheren Dichte desTrSgergasstrahls 
120. 

Hg, 7 schiieBlich zeigt die Abhangigkeit eines reso- 
nanten lonensignals von der Konzentration der Proben- 
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molekiile in doppeltlogarithmischer Auftragung fiir Di- 
chlortoluol bei einem Abstand x des lonisationsberei- 
ches 126 von der Austrittsdffnung 44 der DOse 40 von 
2^ cm. Die mit der erfindungsgemaSen Vorrichtung 10 
erreichte Nachweisgrenze liegt bei 0,1 ppb bei einem 5 
Signal-Rausch-Verhaitnis von eins und einer MeBzeit 
von 10 s. im Vergleich zn 17 ppb mit einer MeBanord- 
nung gemaB dem Stand der Technik (siehe Cool et aL, 
Bcr. Bunsenges. Phys. Chem. 97 (1993), S. 1 51 6). 

Femer ist aus Hg. 7 zu entnehmen^ daB die erfin- 10 
dungsgemaBe Vorrichtung 10 einen quantitadven Nach- 
weis der ProbenmolekUle in einem sehr weiten KLonzen- 
trationsbereich^ der mindestens vier GrSBenordnungen 
umfaBt, erlaubt. 

Das Reflektron 56 ist zur Erzielung einer hohea Mas- 15 
senauflasung besonders geeignet, da es die Flugzeitun- 
terschiede zwischen ProbenmolekGlioneni die dieselbe 
Masse aufweisen, jedoch in unterschiedlichem Abstand 
von der Ziehelektrode 71 ionisiert werden und daher 
iinterschiedliche Energien aus dem elektrischen Zieh- 20 
feld aufnehmen,minimiert 

Diejenigen ProbenmolekOlionen» deren lomsations* 
orte weiter von der Ziehelektrode 71 entffemt Uegen 
und die daher von dem Ziehfeld auf eine hdhere Ge- 
schvidndigkeit beschleunigt werden, legen namlich die 25 
Strecken In den feldfreien Bereichen des Reflektrons 56 
in kOrzerer Zeit zurOck als diejenigen ProbenmolekOUo- 
nen, deren lonisationsorte naher an der Ziehelektrode 
71 liegen. Dafiir verweilen sie aber iSngere Z^ in dem 
von den Bremselektroden 62 erzeugten Bremsfeld, da 30 
sie mit derselben Verzogerung wie die langsameren 
ProbemnolekOlionen von einer hSheren Anfangsge- 
schwindigkeit bis auf die Geschwindigkeit Null am Um- 
kehrpunkt verzdgert werden mOssen. Zur Veranschauli- 
chung sind in Hg. 1 die kurze Bahn 130a eines iangsa- 35 
men Probenmolektiiions und die lange Bahn 130b eines 
schnellen Probenmolekulions dargestellt 

Durch geeignete Abstimmung der hn feldfreien Be- 
reich von den ProbenmolekOlioncn zurflckzulegenden 
Strecken auf die Starke des elektrischen Bremsfeldes 40 
laflt sich daher erreichen, daB die gesamte Flugzeit der 
Probenmolekiilionen von der Entfemung ihres lonisa- 
tionsortes von der :^ehelektrode 71 im wesentlichen 
unabhangig wird, Dadurch wird es mOglich, die Ausdeh- 
nung des lonisationsbereiches 126 quer zu der Achse 45 
des Tragergasstrahles 120 zu vergrdBern, was wiederum 
die Anzahl der erzeugten ProbenmolekUlionen und da- 
mit die Empfindlichkeit filr den Nachweis der Proben- 
molekOle erhdht 

Andererseits gelangen von der Gegenelektrode 88 50 
stammende lonen nicht zum lonendetektor 67, da diese 
im elektrischen Ziehfeld soviei kinetische Energie ge- 
winnen, daB sie vom Bremsfeld des Reflektrons 56 nicht 
voUstflndig abgebremst und daher nicht reflektiert wer- 
den. 55 

Der Tragergasstrahl 120, der die nichtionisierten Pro- 
benmolekOle mit sich fOhrt, tritt durdi die AustrittsOff- 
nung 100 und gelangt durch den unteren Abschnitt 48 
der Vakumnkammer 12 zu der ersten Vakuumpumpe, 
die die TragergasmolekOle und die nichtionisierten Pro- ao 
benmolekflle aus der Vakuumkammer 12 entfemt, tun 
das erf orderliche Vakuum aufrechtzuerhalteiu 

Da auf grund des geringen Abstandes zwischen dem 
lonisationsbereich 126 und der AustrittsdHhung 44 auf 
^nen Skimmer verzichtet wird, gibt es keine Mdglich- es 
keit, zwischen dem Skimmer und der AustrittsOffnung 
44 der DOse 40 eine weltere Vakuumpumpe anzuschlie- 
Ben. Urn zu gewShrleisten, daB die erste Vakuumpumpe 
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das Vakuum in der Vakuumkammer 12 alleine aufrecht- 
erhalten kann. ist es gUnstig, die getaktete VentildOse 40 
mit einem Puls-Pause-VerhHltnis kleiner als 0,15, vor- 
zugsweise kleiner 0,075, zu betreiben^ 

Am Ende eines Pulses, typischerwebe nach einer i5ff- 
nungszeit von ungefahr 150 wird die Ventildiise 40 
geschlossen und nach Abiauf der maximalen lonen- 
Flugzeit der Timer gestoppt In der auf den Puis folgen- 
den Pause entfemen die erste Vakuumpumpe und die 
zweite Vakuumpumpe resdiche Trftgergas- und Pro- 
benmolekaie aus der Vakuumkammer 12 bzw. aus dem 
Vakuunu-ohr 58, worauf ein neuer MeBzyklus mit dem 
Of f nen der VentildOse 40 beginnt 

PatentansprOche 

1. Verfahren zum Nachweis von ProbenmolekOlen 
In einem Tr&gergas, wobei mittels Expansion des 
Tr&gergases durch eine DQse in ein Vakutmi ein 
divergenter Tragergasstrahl erzeugt wird, die Pro- 
benmolekille in einem loiusationsbereich des Tra- 
gergasstrahles durch Absorption von Photonen se- 
lektiv zu ProbenmolekUlionen ionisiert werden und 
die ProbenmolekOlionen durch ein elektrisches 
2!iehfeld in ein Massenspektrometer gezogen und 
in dem Massenspektrometer detektiert werden, da- 
dnrcih gekennzeichnet, dafi ein Kontinuumsgebiet 
des Tra^gergasstrahls, in dem die Temperatur des 
Trdgergases mit zunehmendem Abstand (x) von ei- 
ner Austrittsdffnung der DUse abnimmt, ein Mole- 
kularstrahlgebiet des Tr^gergasstrahls, in dem die 
Temperatur des TrSgergases mit zunehmendem 
Abstand (x) von der Austrittsdffnung der DQse im 
wesentlichen nicht weiter abnimmt, und eine Gren- 
ze zwischen dem Kontinuumsgebiet und dem Mo- 
lekularstrahlgebiet ermittelt werden und da& die 
Probenmolekule in einem lonisationsbereich nahe 
der Grenze zwischen dem Kontinuumsgebiet und 
dem Molekularstrahlgebiet ionisiert werden. 
Z Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB ein Abstand (xt) der Grenze zwischen 
dem Kontinuumsgebiet und dem Molekularstrahl- 
gebiet von der Austritts5ffnung der Dilse ermittelt 
wird und daB die ProbenmolekOle in einem Ab- 
stand (x) von der AustrittsOffnung der DQse zwi- 
schen tmgefahr 0,5 xt und ungefShr 3 xt ionisiert 
werden. 

3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekenn- 
zeichnet^ daB die Probenmolekule in einem Ab- 
stand (x) von der Austrittsdffnung der DOse zwi- 
schen ungefahr 0,8 xt und ungefahr 2 xt» vorzugs- 
weise zwischen iinge^hr 0,9 xt und 1,5 xr, ionisiert 
werden. 

4. Verfahren nach einem der voranstehenden An- 
sprOche, dadurch gekennzeichnet, daB die Proben- 
molekOie in einem Abstand (x) von der Austritts5ff- 
nung der DQse von weniger als ungefahr 7 cm, vor- 
zugsweise weniger als imgefahr 3 cm, ionisiert wer- 
den. 

5. Verfahren nach einem der voranstehenden An- 
sprtiche, dadurch gekennzeichnet, daB das elektri- 
sche Ziehfeld mittels einer rOsselfdrmigen Zieh- 
elektrode erzeugt wird, deren AuBendurchmesser 
kleiner ist als ungefEhr 3 cm, vorzugsweise kleiner 
als ungefahr 2 cm. 

6. Verfahren nach einem der voranstehenden An- 
sprOche, dadurch gekennzeidinet, daB mittels einer 
getakteten DOse ein gepulster Tragergasstrahl er- 
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zeugtwircL 

7. Verfahren nach Ansinruch A, dadurch gekenn- 
zdchnet, daB ein gepulster Trfigergasstrahl mit d- 
nem Puls*Pause-Verhaitni$ von kleiner al$ unge* 
fShr 0,15» vorzugsweise kleiner als ungefahr 0^05 5 
erzeugtwird 

8. Verfahren nach einem der voranstehenden An- 
sprQche^ dadurch gekennzeicfanet» daB das elektri* 
sche Ziehfeld durch eine zwischen der DOse und 
einer das elektrische Ziehfeld erzeugenden Zieh- 10 
elektrode angeordneten elektrostatischen Abschir- 
tirnng abgeschirmt wird. 

9. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekenn- 
zeichnet. daB die elektrostatische Abschirmung die 
Ziehelektrode umschlieBt 15 

10. Verfahren nach Anspruch 9. dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die elektrostatische Abschirmung die 
Ziehelektrode rotationssymmetrisch zu deren 
Langsachse umschlieBt 

1 1. Verfahren nach einem der Ansprilche 8 bis 10, 20 
dadurch gekennzeichnet, daB die elektrostatische 
Abschirmung Tragergasteilchen weitgehend 
durchl^Bt 

IZ Verfahren nach einem der Anspniche 9 bis 11, 
dadurch gekennzeichnet, daB die elektrostatische 25 
Abschirmung zusStzlich eine zusammen mit der 
Ziehelektrode das Ziehfeld erzeugende Gegen- 
elektrode umschlieBt 

13. Verfahren nach einem der AnsprOche 9 bis 12, 
dadurch gekennzeichnet, daB der Tr^gergasstrahl 30 
durch eine Eintrittsdffnung in die elektrostatische 
Abschirmung eintritt und durch eine AustrittsOff- 
nung aus der elektrostatischen Abschirmung aus- 
tritt 

14. Verfahren nach einem der voranstehenden An- 35 
spriiche, dadurch gekennzeichnet, daB mittets einer 
Ziehelektrode und einer zu der Ziehelektrode im 
wesentlichen symmetrischen Gegenelektrode ein 
zu einer durch die Achse des Tragergasstrahls ver- 
laufenden Ebene im wesentlichen antisynametri- 40 
sches Ziehfeld erzeugt wird. 

15. Verfahren nach einem der voranstehenden An- 
sprOche, dadurch gekennzeichnet, daB das Ziehfeld 
mittels einer Gegenelektrode mit dner Eintrittsd^- 
nung erzeugt wird und daB bei der lomsation der 45 
Probemnolekiile fretwerdende Elektronen von 
dem Ziehfeld durch die Eintrittsdffhung in die Ge- 
genelektrode lunein gezogen werden. 

16. Verfahren nach einem der voranstehenden An- 
sprttche, dadurch gekennzeichnet, dafi das elektri- 50 
sche 2:iehfdd die ProbenmoiekUlionen aus dem lo- 
nisationsbereich auf Bahnen ftthrt, die sich im we- 
sentlichen in einem gemeinsamen Schnittpunkt auf 
der Langsachse einer das elektrische Ziehfeld er- 
zeugenden Ziehelektrode im Inneren der Ziehelek- 55 
trodeschneiden. 

17. Verfahren nach Anspruch 16, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB Teilchen, deren Bahnen nicht durch 
den Schnittpunkt verlaufen, mittels einer Blende 
vom Massenspektrometer femgehalten werden. eo 

18. Verfahren nach einem der voranstehenden An- 
sprQche, dadurch gekennzeichnet, daB eine zu einer 
das elektrische Ziehfeld erzeugenden Ziehelektro- 
de koaxiale Feldformelektrode auf Massepoiential 
die KrQmmung von Aquipotentialfiachen des Zieh- 65 
feldes zwischen dem lonisationsbereidi und der 
Ziehelektrode vergroBert 

19. Verfahren nach einem der voranstehenden An- 



972 Al 

20 

sprQche, dadurch gekennzeichnet, daB die ins Mas- 
senspektrometer gezogenen ProbenmolekQllonen 
mittels emer lonenoptik auf zu der Adise des Mas- 
senspektrometers im wesentlichen parallele Bah- 
nen gelenkt werden. 

20. Verfahren nach Anspruch 19, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB das elektrische Ziehfeld die Proben- 
moiekUlionen aus dem lonisationsbereich auf Bah- 
nen fOhrt, die sich im wesentlichen in einem ge- 
meinsamen Schnittpunkt auf der Langsachse einer 
das elektrische Ziehfeld erzeugenden Ziehelektro- 
de im Irmeren der Ziehelektrode schneidcn und dafi 
die lonenoptik so zwischen der Ziehelektrode und 
dem Massenspektrometer angeordnet wird. daB ihr 
Breimpunkt mit dem Schnittpunkt der Bahnen der 
Probenmolektllionen Qbereinstiramt 

21. Verfahren nach einem der voranstehenden An- 
spniche, dadurch gekennzeichnet, daB ein Reflek- 
tron als Massenspektrometer verwendet wird. 

22. Verfahren nach einem der voranstehenden An- 
spruche, (dadurch gekennzeichnet, daB eine Diise 
aus elektrisch nicht leitendem Material verwendet 
wird 

23. Vorrichtung zum Nachweisen von Probenmole- 
kOlen in dnem Tragergas, umfassend eine Duse zur 
Erzeugung eines divergenten Tragergasstrahles 
mittels Expansion des Trigergases in ein Vakuum, 
eine Einrichtung zur selektiven lonisation der Pro- 
benmoIekUle zu Probenmolekulionen in einem lo- 
nisationsbereich des Tragergasstrahles durch Ab- 
sorption von Photonen, ein Massenspektrometer 
und eine Einrichtung zum Erzeugen eines die Pro- 
benniolekaiionen in das Massenspektrometer zie- 
henden elektrischen Ziehfeldes mit einer Ziehelek- 
trode, dadurch gekennzeichnet, daB der lonisa- 
tionsbereich (126) nahe einer fflr den TrSgergas- 
strahl (120) ermitteiten Grenze zwischen einem fCr 
den Tragergasstrahl (120) ermitteiten Kontinuums- 
bereich (122), in dem die Teraperatur des Tragerga- 
ses mit zunehmendem Abstand (x) von einer Aus- 
trittsdff nung (44) der Dilse (40) abnhnmt. und einem 
for den Tragergasstrahl (120) ermitteiten Moleku- 
larstrahlbereich (124), in dem die Temperatur des 
Tragergases mit zunehmendem Abstand (x) von 
der Austritts6ffhung (44) der DOse (40) im wesentli- 
chen nicht welter abnimmt, angeordnet ist 

24. Vorrichtung nach Anspruch 23, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB der lonisationsbereu^ einen Ab- 
stand (x) von der Austrittsdffnung (44) der DOse 
(40) zwischen unge^hr 0,5 )cr und ungefahr 3 xr 
aufweist; wobei xr der fOr den Tragergasstrahl 
(120) ermittelte Abstand der Grenze zwischen dem 
Kontinuumsgeblet (122) tmd dem Molekularstrahl- 
gebiet (124) von der Austrittsdffnung (44) der Dtlse 
(40) ist 

25. Vorrichtung nach Anspruch 24, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB der lonisationsbereich (126) ei^ 
nen Abstand (x) von der Austrittsfiffnung (44) der 
Dilse (40) zwischen ungefahr 03 xr und ungeffthr 2 
XTi vorzugsweise zwischen 0,9 xt und iJ5 xr auf- 
weist 

26. Vorrichtung nach einem der AnsprOche 23 bis 
2S, dadurch gekennzeiclmet, daB der lonisationsbe- 
reich fl26) einen Abstand (x) von der Austrittsdff- 
nung (44) der DOse (40) von weniger als ungef^hr 
7 cm, vorzugsweise weniger als ungefShr 3 cm, auf- 
weist 

27. Vorrichttmg nach einem der AnsprOche 23 bis 



DE 44 41 

21 

26. dadurch gekennzeichnet, daB die Einrichtung 
zum Erzeugen des elektrischen Ziehfeldes eine rtis- 
selfdrmige Ziehelektrode (71) umfaBt, deren Au- 
Bendurchmesser kleiner ist als ungef^ 3 cm, vor- 
zugsweise kleiner als ungef Sihr 2 cm. 5 
2& Vorrichtung nach einem der AnsprQche 23 bis 

27, dadurch gekennzeichnet, daB die Dflse (40) eine 
getaktete Dflse ist, mittels der ein gepulster Trager- 
gasstrahl (120) erzeugbar ist. 

29. Vorrichtung nach Anspruch 28, dadurch ge- 10 
kennzeichnet, daB mittels der getakteten Dilse (40) 
ein gepulster Tragergasstrahl (120) mit einem Puis- 
Pause- Verhaltnis von kleiner als unge^hr 0,15, vor- 
zugsweise kleiner als ungefdhr 0,05 erzeugbar ist 

30. Vorrichtung nach einem der AnsprOche 23 bis ts 
29, dadurch gekennzeichnet, daB die Vorrichtung 
(10) eine zwischen der DOse (40) und der ^ehelek- 
trode (71) angeordnete elektrostatische Abschir- 
mung (dS) umfaBt 

31. Vorrichtung nach Anspruch 30» dadurch ge- 20 
kennzeichnet, daB die elektrostatische Absdiir- 
mung (d8) die Ziehelektrode (71) umschlieBt 

32. Vorrichtung nach Anspruch 31> dadurch ge- 
kennzeichnet» daB die elektrostatische Abschir- 
mung (96) da& ZJehelektrode (71) rotationssymme- 25 
trisch zu deren LSngsachse umschlieBt 

33. Vorrichtung nach einem der Anspruche 30 bis 

32, dadurch gekennzeichnet, daB die elektrostati- 
sche Abschirmung (36) fflr Tragergasteilchen weit- 
gehend durchllssig ist 30 

34. Vorrichtung nach einem der Ansprfiche 31 bis 

33, dadurch gekennzeichnet, daB die elektrostati- 
sche Abschirmung (96) zusaizlich eine zusammen 
mit der Ziehelektrode (71) das Ziehfeld erzeugende 
Gegeneiektrode (88) umschlieBt 35 

35. Vorrichtung nach einem der Ansprflche 30 bis 

34, dadurch gekennzeichnet, daB die elektrostati- 
sche Abschirmung (96) eine Eintrittsoffnung (98) 
und eine Austritts6ffnung (100) fOr den Trftgergas- 
strahl (1^) aufweist 40 

36. Vorrichtung nach einem der Ansprfiche 23 bis 

35, dadurch gekennzeichnet, daB die Einrichtung 
zum Erzeugen des elektrischen Ziehfelds eine be- 
zUglich einer durch die Achse des Trfigergasstrahls 
(120) verlaufenden Ebene im wesentlichen zu der 45 
Ziehelektrode (71) symmetrische Gegeneiektrode 
(88) umfaBt 

37. Vorrichtung nach einem der Ansprfiche 23 bis 

36, dadurch gekennzeichnet, daB die Einrichtung 
zum Erzeugen des elektrischen Ziehfeldes eine Ge- 50 
genelektrode (88) mit einer Eintrittsdff nung (92) f Or 
den Eintritt bei der lonisation der Probenmolekflle 
freiwerdender Elektronen in die Gegeneiektrode 

(88) umfaBt 

38. Vorrichtung nach einem der Ansprfiche 23 bis 55 

37, dadurch gekennzeichnet, daB die Ziehelektrode 
(71) im wesentlichen keine AuBenflach^ aufweist, 
deren Flachennormalen Tsurn lonisationsberekrh 
(126)hinweisen. 

39. Vorrichtung nach einem der Ansprfiche 23 bis 60 

38, dadurch gekennzeichnet; daB die Einrichtung 
zum Erzeugen des dektrischen Ziehfeldes eine Ge- 
geneiektrode (88) umfaBt, die im wesentlichen kei- 
ne AuBenfiachen aufweist, deren Flachennormalen 
zur Ziehelektrode (71) hin weisen. 65 

40. Vorrichtung nach einem der Ansprfiche 23 bis 

39, dadurch gekennzeichnet, daB die Einrichtung 
zum Erzeugen des elektrischen Ziehfeldes so aus- 
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gebildet ist, daB das elektrische Ziehfeld die Pro- 
benmolekfilionen aus dem lonisatlonsberetch (126) 
auf Bahnen (130) fuhrt, die sich im wesentlichen in 
einem gememsamen Schnittpunlct (74) auf der 
Langsachse der Ziehelektrode (71) im Inneren der 
Ziehelektrode (71) schneiden. 
41. Vorrichtung nach Anspruch 40, dadurch ge- 
kennzeichnet. daB die Vorrichtung (10) eine inner- 
halb der Ziehelektrode (71) angeordnete Blende 
umfaBt, die Teilchen, deren Bahnen (130) nicht 
durch den Schnittpunkt (74) verlaufen, vom Mas- 
senspektrometer (56) feri^alt 
4Z Vorrichtung nach einem der Ansprfiche 23 bis 

41, dadurch gekennzeichnet, daB die Einrichtung 
zur Erzeugung des elektrischen Ziehfeldes eine zu 
der Ziehelektrode (71) koaxiale Feldformelektrode 
(80) auf Massepotential zur VergrdBerung der 
Krfimmung von AquipotentialflacheQ (128) des 
Ziehfeldes zwischen dem lonisationsbereich (126) 
und der Ziehelektrode (71) umfaBt 

43. Vorrichtung nach einem der Ansprfiche 23 bis 

42, dadurch gekennzeichnet, daB die Einrichtung 
zum Erzeugen des elektrischen Ziehfeldes eine Ge- 
geneiektrode (88) und eine zu der Gegeneiektrode 

koaxiale Feldformelektrode (94) auf Massepo- 
tential zur VergrdBerung der Krfimmung von 
Aquipotentialflachen (128) des Ziehfeldes zwischen 
dem lonisationsbereich (126) und der Gegeneiek- 
trode (88) umfaBt 

44. Vorrichtung nach einem der Ansprfiche 23 bis 

43, dadurch gekennzeichnet daB die Vorrichtung 
(HO) eine die in das Massenspektrometer (56) gezo- 
genen Probenmolekfilionen auf zu der Achse des 
Massenspektrometers (56) im wesentlichen paral- 
lele Bahnen lenkende lonenoptik (69) umfaBt 

45. Vorrichtung nach Anspruch 44, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB die Einrichtung stum Erzeugen 
des elektrischen Ziehfeldes so ausgebildet ist, daB 
das elektrische Ziehfdd die Probenmolekfilionen 
aus dem lonisationsbereich (126) auf Bahnen (130) 
ffihrt, <^e sich im wesentlichen in einem gemeinsa- 
men Schnittpunkt (74) auf der LSngsachse der Zieh- 
elektrode (71) im Inneren der Ziehelektrode (71) 
schneiden und daB die lonenoptik (69) so zwischen 
der Ziehelektrode (71) und dem Massenspektrome- 
ter (56) angeordnet ist, daB ihr Brennpunkt (74) mit 
dem Schnittpunkt der Bahnen (ISO) der Probenmo- 
lekfilionen fibereinstimmt 

46. Vorrichtung nach einem der Ansprfiche 23 bis 

45, dadiu*ch gekennzeichnet, daB das Massenspek- 
trometer (56) ein Reflektron ist 

47. Vorrichtung nach ehiem der Ansprfiche 23 bis 

46, dadurch gekennzeichnet, daB die Dflse (40) aus 
elektrisch iddit leitendem Material besteht 
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